






   
 
氏名（本籍地） 
学 位 の 種 類 
学 位 記 番 号 
学位授与年月日 
学位授与の要件 
研 究 科 ， 専 攻 
 












（主査） 教 授 有本 博一  
    教 授 佐々木 誠  






























































































































に附すと、基質の 13C が大幅に減少とともに、13CO2の発生が確認された。 
 
これまでは、反応中間体に焦点を当てて述べたが、第三節では、酸化剤 IBX とヨウ素分
子から生じる化学種について述べた。反応開始直後で、IBX の NMR スペクトルが消失し、
新たな超原子価ヨウ素化合物の生成が確認された。これは、既知の超原子価ヨウ素化合物
の NMR スペクトルとは一致しなかった。 
第四節では、第三節で見出した超原子価ヨウ素化合物の減炭反応における役割を調べた。




溶解し、NMR を測定することができた。活性種 X は、単一の組成で、減炭反応を引き起こ
す活性種である可能性が高い。可溶画分のみを用いた場合に減炭反応が進行した理由は、
DMF に微量に溶解した活性種 X によるものだと考えた。 
 
（４）IBX とヨウ素分子から生成する活性種 X の構造解析 
第三章では、活性種 X の構造について新たな発見について述べたい。 
活性種 X をろ過により精製し、高純度の化合物として単離することが可能であった。活
性種 X の単結晶の作成が困難であったことから、活性種 X の X 線結晶構造解析はまだ行な
えていない。しかし、以下に示す a)～c)の実験結果から、活性種 X の構造を推定した（図
４）。 
a) IBX を I2で還元すると、X が形成されることから、X が有するヨウ素の酸化段階    
は、IBX よりも低い酸化段階となる。 
b) X を I2で還元すると、BA が形成されることから、X が有するヨウ素の酸化段階は、BA
よりも高い酸化段階となる。 


























図４ IBX とヨウ素（I2）から生み出される活性種 X の推定構造 
IBA = 2-iodosobenzoic acid, BA = 2-iodobenzoic acid, A ≠ H 
 










また、本減炭反応の活性種として、超原子価ヨウ素活性種 X を発見した。活性種 X は、
新規の超原子価ヨウ素化合物と考えており、今後は、活性種 X の X 線結晶構造解析による
構造解析および更に優れた反応性を示す活性種 X の誘導体合成を計画している。 
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論文審査結果の要旨 
 
低分子有機化合物はケミカルバイオロジーのツールとして重要である。一刀かおり君提出の本論
文は，有機化合物合成の基本反応である炭素‐炭素結合切断に焦点をあて，新規減炭反応の開発
について述べた。 
 まず第一章では，生物活性低分子化合物合成の現状について述べ，有用な炭素-炭素結合切断反
応が未だ不足しているという問題が提示された。 
 第二章では，まず天然物合成研究の過程で発見された新規減炭反応について述べた。 
第一級アルコールを超原子価ヨウ素試薬である 2-ヨードキシ安息香酸(IBX)で酸化したところ，炭
素鎖が１つ短いカルボン酸が得られた。通常の IBX 酸化においては，このような炭素鎖長の短縮
は見られないため，著者は何らかの共存化学種が本変換に関与していると推定した。種々の検討
の結果，ヨウ素分子の共存により再現性よく減炭反応が進行すると判明した。また，反応溶媒は
ジメチルホルムアミドが最適であることもわかった。各種の官能基が共存する第一級アルコール
をスクリーニングし，本反応の高い一般性が証明されている。さらに，同位体標識基質を使って，
切り出される１炭素ユニットが二酸化炭素となることも明らかとなった。 
 続いて，本反応の中間体が精査された。アルコールは，まずアルデヒドに酸化され，続いてα
位ヨウ素化を受けることがわかった。このヨードアルデヒドから減炭反応が進行していると考え
られた。 
 第三章では，反応活性種について検討されている。IBX とヨウ素分子は速やかに反応して新たな
超原子価ヨウ素種を当たることが NMR スペクトルによって判明した。また，この活性種が上述の
ヨードアルデヒドを減炭する反応性を有することが示された。 
 以上のように，一刀かおり君提出の論文は，類例が少ない第一級アルコールの減炭反応の開発
について記述し，生命科学を志向した有機合成に有用な新手法を提示するものである。また，反
応活性種である新規超原子価ヨウ素種について高度な分光学的手法を駆使して構造研究を実施し
ている。このことは，同君が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有するこ
とを示している。したがって，博士（生命科学）の博士論文として合格と認める。 
 
